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Introducao

A obtencéo de matrizes porosas partindo da
modelagem de sistemas vitreos precursores se
insere no contexto da obtengcdo de suportes porosos
funcionais avancados (“microrreatores”), 0s quais
apresentem propriedades intrinsecas que possam
ser incorporadas na construgdo de sistemas
guimicos integrados (SQI), a exemplo do vidro
poroso Vycor. Como aspecto inovador, este estudo
visou a preparacdo e caracterizagdo de matrizes
nao-cristalinas porosas a partir da devitrificacédo
controlada de vidros calcio-tungstenofosfato, os
guais se caracterizam por apresentarem
propriedades semicondutoras e de eletrocromismo.

Resultados e Discussao

Para a obtencdo dos mondlitos porosos
promoveu-se a devitrificacdo do vidro 6Li,0-43CaO-
18W03-33P,05 — VLCWP (%mol) via tratamento
térmico em 02 etapas: patamar de nucleacdo a
(Tg+20°C)/20h, seguido de patamar na T/12h. A Ty
e T, determinadas por DTA, foram 510°C e 680°C,
respectivamente. A vitroceramica resultante (vc-
LCWP) foi submetida a lixiviagdo &cida para
remocéo das fases sollveis separadas no processo
de devitrificacdo, etapa em que a estrutura porosa é
“esculpida” (vcp-LCWP). O vLCWP caracterizado
por XRD ndo exibe picos associados a reflexdes de
planos cristalinos, tratando-se, portanto, de um
sélido nao-cristalino, com halo centrado em 25.3°
(29). O espectro Raman do VLCWP exibe banda
intensa centrada em 940 cm™ atribuida a ligacdes
W-O terminais em sitio WOg € um ombro em 880
cm™ atribuido a ligagbes P-O-W. O estiramento
simétrico desta ligacdo é evidenciado no espectro
IR em 910 cm™. Ap6s a devitrificacdo, o XRD
caracteriza-se pela ocorréncia do halo amorfo,
porém, com a presenca de picos de difracdo
associados a ocorréncia de material cristalino em 2q
= 26.7°, 26.9°, 27.7°, 28.9° e 29.6° atribuidos a fase
b-Ca,P,0;7. A ocorréncia desta fase é confirmada
pelas bandas em: 730 cm™ [IR, us(POP)], 737 e
1047 cm™ (Raman, us(POs) e us(POP),
respectivamente). O espectro Raman da vc-LCWP
mantém as bandas em 930 e 880 cm™. Tal
resultado sugere que o pico de cristalizagdo na
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curva DTA pode ser atribuido a separacao da fase
b-Ca,P,0; sem rompimento da cadeia P-O-W.
Analise por micro-Raman da interface vidro-
ceramica do sistema Li,O-CaO-Nb,O5-P,05 mostrou
que a cristalizagdo tem inicio pela separacdo da
fase b-Ca,P,07 ', O XRD da vcp-LCWP apresenta
unicamente o halo amorfo centrado em 25.3° (2q),
sendo que a remocdo da fase b-CaP,0; é
confirmada pela supressdo das bandas tipicas nos
espectros IR e Raman. O espectro Raman da vcp
LCWP apresenta o mesmo perfil do vLCWP,
destacando-se a intensificacdo e definicdo da banda
em 880 cm™. Este resultado evidencia um aumento
no grau de polimerizacdo entre as unidades PO, e
WOg visando reduzir o numero de oxigénios “non-
bridgings” em conseqiéncia da reducdo da
concentracdo de ca”, gue atua como modificar de
rede. Tal evidéncia é reforcada Pelo aumento na
intensidade da banda em 970 cm™, no IR, atribuida
a0 Uys(P-O-W) e a reducédo na intensidade da banda
em 520 cm™ atribuida a quebra das ligacdes P-O-W
gquando do aumento da concentragdo de ca”.
Observa-se, ainda no IR, o aparecimento da banda
em 630 cm™ atribuida ao ug(P-O-W). O aumento do
grau de polimerizagdo da rede associado ao
aumento da razdo molar W/P e W/Ca promove um
aumento na resisténcia a cristalizacdo em vidros
calcio tungsteno-fosfato %, Resultados qualitativos
de fluorescéncia de raios X evidenciam a presenca
de Ca, W e P no mondlito nao-cristalino apés a
lixiviagdo. Andlise por SEM da superficie de fratura
confirmou a obtencdo de uma estrutura porosa
tridimensional de poros interconectados devido a
remocao da fase b-Ca,P,05.

Conclusodes |

A metodologia desenvolvida neste trabalho
conduziu a obtencdo inédita de mondlitos nao-
cristalinos porosos tungsteno-fosfato com potencial
aplicacdo como suporte poroso funcional para a
construgdo de SQI.
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